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第 1 章  序論 
 
1.1  背景 
 2011 年 3 月 11 日に発生した東日本大震災により福島で原発事故が起こり、今まで発
電量の 1/3 程を占めていた原子力発電のほとんどが停止し、電力供給の不足が指摘され
ている。そして、代替手段として火力発電が不足分を賄っているが原油の高騰が続き火
力発電のコストは上昇している、そのうえ地球温暖化を防ぐ観点から二酸化炭素を排出
する火力発電は減尐していくことが望まれている[1]。 
 そのため近年、エネルギー供給手段として太陽電池がより一層注目されている。しか
し太陽電池は一般的に他の発電方法と比べコストが高く、普及の課題になっている。そ
こで新たな太陽電池の素材として SnS（硫化すず）に着目した。SnS に使用されるすず
や硫黄は地表付近に大量に存在しているため安価であり、また材料不足に陥ることもな
い。現在化合物太陽電池の一部に使われているカドミウムなどに比べ環境にも優しい。
また、SnS の光学バンドギャップは 1.3eV 程で、また光吸収係数も大きいことから、SnS
の物性は太陽電池に使用される半導体の光吸収層として優れており、太陽電池の新素材
としてとても有望である[1]。 しかし、実際に SnS を太陽電池に使用すると変換効率は
1%程度にしかならない。その原因の一つとして SnS 薄膜は製膜当初、アモルファスの
状態であることなどが挙げられる[2,3,4]。また、SnS のバンドギャップ内には局在準位
が存在し、その局在準位を介した光生成キャリアの再結合なども低い変換効率の原因と
考えられる[2,5,6]。局在準位の形成要因には点欠陥（原子空孔など）や未結合手が挙げ
られる[6]。これらの原因を解明し、SnS による安価で高効率な太陽電池の実現可能性を
検討する。 
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1.2 アモルファス半導体 
 
アモルファス半導体とは、非晶質状態の半導体である。結晶状態の半導体とは種々の
物性が大きく異なるのを利用して、受光素子などへの応用が行われている。結晶性半導
体においては通常、原子の作り出す周期的ポテンシャルによって電子のエネルギー準位
がバンド構造を取り、価電子帯、伝導帯および禁制帯などの区別が明確に形成される。
これに対しアモルファス半導体においては、原子配列がランダムになるためにバンド端
がはっきりしなくなる特徴を持つ。また結晶状態では結晶全体に拡がっている波動関数
が空間的に局在（アンダーソン局在）を起こして伝導特性に種々の影響を及ぼす。短距
離的な秩序はある程度保たれるので価電子帯や伝導帯は存在するが、局在のために価電
子帯の上や伝導帯の下（禁制帯中）に移動度の小さい裾準位が生じる[7,8,9]。 
また、ダングリングボンド（未結合手）によってフェルミ準位 Ef 付近に多数の準位
が形成される。このため光学的なエネルギーギャップと電気的なエネルギーギャップに
違いが生じ、光学的には局在準位から局在準位への遷移が可能になり、電気的なエネル
ギーギャップよりもみかけのギャップが小さくなる[7,8,9]。 
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1.3 P 型半導体のバンド構造 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1.3 P 型半導体のエネルギー帯構造 
 
電気伝導に寄与するキャリア密度はマクスウェル－ボルツマン関数をもとに導かれる。 
 
F E = exp⁡{(E − Ef)/kBT}                       （マクスウェル‐ボルツマン関数） 
 
kB はボルツマン定数､Ef はフェルミ準位と呼ばれ電子の存在確率が 1/2 のエネルギーを
意味する。T は絶対温度である。本実験で用いる SnS は p 型半導体であるので､キャリ
アは正孔である。キャリア密度は正孔の密度 p で表す。 
 
p = Nv exp⁡{(EA − Ev )/kBT}                          (1.3.1) 
 
Nvは価電子帯の有効状態密度である。EAはアクセプタ準位､Evは伝導帯下端のエネルギ
ー準位である。ここで､式 (1.3.1) から導電率 σ を求めることが出来る。また、σ0=enμ
とし導電率 σ を次のように表す。 
 
σ = enμ = eμNvexp⁡{(EA − Ev)/kBT} = σ0exp{(EA－Ev)/kBT}           (1.3.2) 
 
μ は電子の移動度である。移動度はキャリアがドリフト中(電圧を加えることでキャリア
が同じエネルギー帯を移動すること)に受ける衝突によってその大きさが決まる。衝突
の要因に (1)格子振動によるもの (2)イオン不純物によるものなどがある。いずれの要
因も温度上昇に伴い移動度を小さくする。 
抵抗率 ρ (Ω･m)は導電率 σ(A/Vm)の逆数である。また､1/σ0 = ρ0とし､抵抗率 ρ (Ω･m)
Ec 
Ev 
電子 
正孔 
伝導帯 
価電子帯 
イオン化アクセプタ 
アクセプタ準位 
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を次のように表す。 
 
σ =
1
enN
exp⁡{(EA − Ev )/kBT} = ρ0exp⁡{(EA − Ev )/kBT}             (1.3.3) 
 
EA－Evはドナーの種類､濃度によって決まり活性化エネルギーΔE (activation energy) と
呼ばれる。 
 
ρ = ρ0exp(ΔE/kBT)                           (1.4.4) 
[1,7,8] 
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1.4 SnS について 
 
 
図 1.4.1 斜めから見た SnS 層の積層構造 
 
 
図 1.4.2 図 1.4.1 をＣ軸方向から見た図 
 
 SnS は斜方晶構造をしており、その積層構造を図 1.4.1、図 1.4.2 に示す[9]。またその
原子間距離は a＝4.34Å、b＝11.2Å、c＝3.97Åとされている[10]。キャリア密度は
6.9×10
15
~1.5×10
16
cm
-3とされている[11]。そして、移動度は 0.82~15.3cm2VS-1とされてい
る[11]。また、スズの原子半径は 1.45Åであり、イオン半径は 1.45Å、ファンデルワー
ルス半径は 2.17Åとなっている。そして硫黄の原子半径は 1.00Åであり、イオン半径は
1.01Å、ファンデルワールス半径は 1.80Åとなっている[12]。 
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1.5  目的 
 
真空蒸着法により SnS 薄膜を作製し、作製した試料の電気的特性及び光学的特性、熱
起電力特性を調べる。そして、作製した試料に熱処理、硫黄ガス熱処理、Sn 膜近接熱
処理の 3 つの雰囲気制御熱処理をそれぞれ試みる。熱処理は SnS 薄膜を結晶化させるこ
とを目的とし、硫黄ガス熱処理と Sn 膜近接熱処理は SnS 内の原子空孔を S または Sn
で埋めることを目的とする。3 つの方法で作製した試料それぞれの電気的特性及び光学
的特性、熱電的特性を調べる。また SnS 薄膜が 3 つの雰囲気制御熱処理によりそれぞれ
どのように変化するのかを調べる。 
 
1.5.1     熱処理 
 
真空蒸着法で SnS 薄膜を作製する。作製した SnS 薄膜試料はアモルファスの状態で
あり[7,8]、これに真空状態で熱エネルギーを加えることにより結晶化させることを目指
す[1]。 
 
1.5.2   硫黄ガス熱処理 
 作製した SnS 薄膜試料を Ar ガスが充満している試験管内で硫黄の傍に置き、そし
て 300℃で熱することにより硫黄を気化させながら熱処理を行う。これにより、SnS 内
の原子空孔を埋めることを目指す[5]。 
 
1.5.3  Sn 膜近接熱処理 
 真空蒸着法で SnS 薄膜と Sn 薄膜を作製する。そして作製した SnS 薄膜試料と Sn 膜
を近接させながら 300℃で熱処理を行う。これにより、SnS 内の原子空孔を埋めること
を目指す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
9 
 
第 2 章  実験方法 
 
 2.1  真空蒸着法 
試料作製に使用した真空蒸着法について説明する。真空にした容器の中で、蒸着材料
を加熱し気化もしくは昇華して、離れた位置に置かれた基板の表面に付着させ、薄膜を
形成するというものである。容器を真空にする理由は、蒸着材料の分子が基板に達する
前に、容器内の残存気体分子に衝突することを防止するためと、蒸着材料の蒸発温度を
下げて蒸着を容易にするためである。また、真空蒸着法の長所に膜の厚さの微妙なコン
トロールが出来るという点がある。また真空蒸着法には 10-3～10-4 Pa 程度の真空度が必
要とされる[1,5,7,8]。 
 
図 2.1 真空蒸着法による薄膜生成図 
 
2.2  熱処理 
熱処理には自作の電気炉を用いた。熱処理装置の構成図を図 2.2 に示す。加熱装置は
筒状の金属に銅線を巻いたものである(半田ごてのヒーター)。加熱装置の内径よりわず
かに小さい外径の PIREX 試験管を加熱装置に挿し込んでいる。アニール中､PIREX 試験
管内は真空にする。温度測定にはアルメル－クロメル熱電対を使用し、先端を試料付近
に配置する。[5]  熱処理温度は 400℃まで行い。熱処理していないもの、200℃、300℃、
400℃で熱処理したもの、合わせて 4 種類の試料を作製する[1,5,7,8]。 
 
 
図 2.2  熱処理装置の構成図 
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2.3  硫黄ガス熱処理 
装置には図 2.2の熱処理装置を使用する。そして試験管内に SnS薄膜と硫黄粉末（純
度 99%）を入れて加熱装置で加熱する。温度は 300℃に設定し、5 分間熱処理した。
その後、真空状態において 300℃で 30 分間熱処理を行った[5]。 
 
2.4    Sn 膜近接熱処理 
真空蒸着法により SnS 薄膜と Sn 薄膜をそれぞれガラス基板上に製膜し、図 2.4 の
ように SnS 薄膜と Sn 薄膜が密着するようにクリップで留める。熱処理装置には図 2.2
の熱処理装置を使用する。温度は 300℃に設定し、真空状態で 1 時間熱処理した。 
ガラス基板
ＳｎＳ膜ガラス基板
Ｓｎ膜
クリップ
 
図 2.4  Sn 膜近接熱処理の模式図 
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2.5   光透過率測定 
 
図 2.5  物体の反射、透過、吸収 
 
光吸収のある媒質中を伝播する光の透過、吸収、反射について説明する。図 2.5 のよ
うに､入射端から出射端までの長さ d の試料で､入射端の位置(物体表面)を x=0 とし､
x=0 での入射光強度を Iin､x=d での透過光強度を Iout とする。 
物体にある波長の強さ Iin の単色光を照射した場合､光の一部は物体表面で反射され､
他は透過していく。このとき､物体表面での反射係数を R1 とすると表面における透過
光強度は (1－R1)Iin に減衰する。 
 
物質中を強さ I の光が距離 dx 進む間に減衰する量 dI は､その物質の光に対する吸
収係数 (absorption coefficient) を α として 
 
 IdI＝αIdx                                                  (2.5.1) 
 
であたえられる。物体表面で反射無いものと考えると､この式を x=0 で､I = Iin とい
う条件で解けば､表面から距離ⅹにおける光の強さは次のように表される。 
          
I=Iin exp(-αx)                                          (2.5.2)                                   
 
物体表面での透過率を T1=1‐R1とすると､入射光強度は､T1I1で表される。この光が試
料中を進むにつれ､(5.2)式のような吸収による減衰が起こる。物質表面での反射と吸収
12 
 
を考慮した式は､ 
 
I=T1 Iin exp(-αx)                                                        (2.5.3) 
 
である。また､出射端でも反射がおこる。出射端での反射率を R2とすると､厚さ d [cm]
の物質を透過した光の強度 Iout は Iout = T1Iin(1-R2)となる。T1と同様に､T2=1-R2とする
と､ 
 Iout=T1 T2 Iin exp(-αd)=(1-R1 )(1-R2)Iin exp(-αd)                             (2.5.4) 
 
と表される。入射端､出射端での反射率が等しい(R1=R2)とすると､ 
                                               
Iout=(1-R1 )
2
 Iin exp(-αd)                                                 (2.5.5) 
   
実際には 2 次､3 次反射に伴う入射光の減衰､反射光と入射光の干渉による透過光強度
への影響などが考えられるが､簡略化するために式に手を加えた。T1T2 は吸収が無い場
合の透過率と仮定し､T1T2=1‐R で表す。入射光 Iin と透過光 Iout の比､Iout / Iin はその
物質の透過率 T とする。以上を考慮すると式は     
                                           
Iout=(1-R)Iin exp(-αd)                                                   (2.5.6) 
                                              
Iout/Iin =T=(1-R)exp(-αd)                                                (2.5.7) 
 
である。そして､吸収係数 α は､  
                                                          
α= 1/d In{((1-R))/T}                                                     (2.5.8) 
 
となる。d は物質の厚さ､(1‐R) は吸収係数 α → 0 となるような透過率を意味する。
T は入射光 Iin と透過光 Iout の比であり､物質の透過率である。[1,7,8] 
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図 2.5  アモルファス半導体における光吸収係数スペクトルの概形と 
 関与する光学遷移過程 
 
アモルファス半導体の基礎吸収端付近での吸収スペクトルの図 2.5 を示す。図 2.5 で､
A と記述した領域は､一般に Tauc(タウツ)領域と呼ばれており､広がった価電子帯と伝
導体間の光学的電子遷移にもとづくものとされ､ 
                                                       
αE∝(E-E0 )
2
                                                           (2.5.9) 
 
となる近似的スペクトル形状をもつ。ここで､E0は光学ギャップ(あるいは Tauc gap)
と呼ばれる特性エネルギーである。  
 
また､光子エネルギーは  
E=hc/λ                                                               (2.5.10)  
であるから波長を定めることで光子エネルギーを求めることができる。[1,3,4] 
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2.6   電気抵抗率測定 
 
 
図 2.6 二端子法 
 
図 2.6 のように薄膜の上に Au 電極をつけ、電気抵抗率を測定した。電流値の測定に
は二端子法を使用した。電圧印加および電流値の測定にはデジタルエレクトロメーター 
(Advantest, R8252)を使用した。 
電気抵抗 R (Ω) と抵抗率 ρ (Ω・m) の間には次のような関係がある。 
                                                                 
ρ =
RA
L
                                                                  (2.6.1) 
A は伝導面積で A (m2) =(ギャップ幅)×(膜厚)､L はギャップ長である。 
 
 また、電気伝導 σ は測定温度Ｔに依存し、次のようにも表れられる。 
σ = A exp  −
Ea
kT
                                                    (2.6.2) 
T は絶対温度、A は定数、Ea は活性化エネルギー、k はボルツマン定数である。この
式をアレニウスの式と呼び、変形すると次のようになる。 
Inσ = InA− 
Ea
kT
                                                    (2.6.3) 
この式は変数 Inσ、1/T に対する切片 InA、傾き Ea の直線の式である。したがって、
グラフの直線の傾きから活性化エネルギーEa を求めることが出来る。また、そのグラ
フをアレニウスプロットという。[1,7,8] 
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2.7   熱起電力測定 
 
物質に温度分布をつけると、平衡状態を実現するためにキャリア濃度にも分布が形成
される。そのため、試料の両端に温度差をつけると、 その両端には電圧が発生する。
この電圧を熱起電力といい、その係数をゼーベック係数と呼ぶ。 
試料が半導体の時、ゼーベック係数が正か負かで、n 型半導体か p 型半導体かを区別
できる。特にアモルファス半導体の場合、Hall 効果測定だけではキャリアが電子か正孔
かを正確に判断することが困難な場合が多いため、ゼーベック係数の測定結果と併せて
判断することが 必要になる。また、ゼーベック係数Ｓは以下の式で表わされる。 
S＝－ΔV／ΔT  （ ΔV＝熱起電力、 ΔT＝温度変化）  
 
 
 
 
 
 
             
 
 
図 2.7  P 型半導体のゼーベック効果 
 
 図 2.7 のようにＰ型半導体の片方を熱するとキャリア（ホール）が生じる。加熱して
いない方ではキャリアはほとんど生成されない。高温部のキャリア（ホール）は低温部
に拡散し、ホールの濃度勾配が生じる。高温部には負（アクセプター）の電荷、低温部
には正（ホール）の電荷が集まり、高温部と低温部で電位差が生じる。この電位差が熱
起電力である。[1,7,8,13] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 負 正 
T T+ΔT 
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第 3 章  実験結果 
 
3.1  試料の概要 
 
試料は真空蒸着法で作成した。基板はスライドガラスを使用した。試料の膜厚は処理方
法により異なり、熱処理のみでは 200nm 硫黄ガス熱処理では 50nm,Sn 膜近接熱処理で
は 50nm 程度の試料を用いた。典型的な試料サイズとして、横幅は 1.3mm～2mm で縦幅
は 3.5mm～4.5mm に切りだした。 
 
3.2  光学的性質 
 
3.2.1  光学的性質の熱処理温度依存性 
 
 
図 3.2.1-1 熱処理温度依存性による透過率の変化 
 
SnS 薄膜の熱処理温度別の透過率の結果を図 3.2.1-1 に示す。図 3.2.1-1 より波長
1000nm 以上において干渉が起きていることが分かる。また、熱処理により透過領域で
透過率が増加している。このことは屈折率が減尐していることを意味する。 
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図 3.2.1-2 吸収係数の熱処理温度依存性 
 
測定した透過率から吸収係数を算出する。吸収係数を導出するために以下の式を使用
した。 
α =
1
d
In  
 1 − R 
T
  
                                                          
(α (cm-1):吸収係数、d (cm):膜厚、R (%):反射率、T (%):透過率) 
 
長波長側(1000 nm－2500 nm)では､薄膜での吸収がゼロに近いと考え反射率 R と透過
率 T との間に R+T=1 の関係が成り立つとし､1000 nm－2500 nm の透過率の最大値と最
小値の平均値を 1-R とした(正確には吸収が強い領域の R を求める必要がある)。[1,7,8] 
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図 3.2.1-3 タウツプロット 
 
光吸収係数よりタウツプロットを作成する。点線は吸収係数から算出された計算値で
あり、実線はタウツプロットの近似直線である。この近似直線とＸ軸との交点の値が光
学バンドギャップとなる。これによって求められた光学バンドギャップの値を熱処理温
度別にプロットしたものを図 3.2.1-3 に記す。 
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図 3.2.1-4 熱処理による光学バンドギャップの変化 
 
熱処理温度別に光学バンドギャップをプロットしたのが図 3.2.1-4 になる。図 3.2.1-4
よりバンドギャップエネルギーは熱処理により小さくなることが分かる。しかし、変化
量はわずか 0.05 eV 程度なのでほとんど変化していないと考えることもできる。 
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3.2.2  硫黄ガス熱処理による光学特性の変化 
 
 
図 3.2.2-1 硫黄ガス熱処理による透過率の変化 
 
硫黄ガス熱処理による透過率の変化の結果は図 3.2.2-1 となった。透過率は硫黄ガ
ス熱処理の有無で比べると、硫黄ガス熱処理をすると透過率が低くなる傾向があること
が分かった。 
 
 
 
 
 
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
190 290 390 490 590 690 790 890 990 1090
As depo
S 0mg
S 0.76mg
S 1.36mg
S 2.6mg
T
ra
n
sm
it
ta
n
ce
(%
)
Wavelength(nm
21 
 
 
図 3.2.2-2 硫黄ガス熱処理による吸収係数の変化 
 
透過率より光吸収係数を算出すると図 3.2.2-2 となった。硫黄ガス熱処理をすると吸
収係数は大きくなることが分かった。 
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図 3.2.2-3 硫黄ガス熱処理による光学バンドギャップの変化 
 
図 3.2.2-2 の吸収係数の結果からタウツプロットを作成し光学バンドギャップを導出
した。それを硫黄熱処理ガスに使用した硫黄量ごとにプロットしたのが図 3.2.2-3 であ
る。図 3.2.2-3 より硫黄熱処理ガスに使用した硫黄量により光学バンドギャップはほと
んど変化しないことが分かる。 
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3.2.3 Sn 膜近接熱処理による光学特性の変化 
 
 
図 3.2.3-1 Sn 近接熱処理による透過率の変化 
 
Sn 近接熱処理による透過率の変化の結果は図 3.2.3-1 となった。透過率は Sn 膜の厚
さが 8nm の試料の結果が他の試料と傾向が異なるものになった。これはこの試料の SnS
薄膜の膜厚が薄いためだと考えられる。真空蒸着法により製膜した試料は蒸着源に近い
中心部から外側に向けて膜厚が徐々に減尐する傾向がある。膜厚の変化が大きい領域か
ら試料を切り出したため、膜厚の違いを反映した透過率が得られる可能性がある。なお、
光熱偏向分光法の基礎吸収領域はいずれの試料も良く似ていることがわかっており[T. 
Gotoh, (private communication)]、透過率スペクトルの違いが膜厚に起因すること矛盾し
ない。 
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図 3.2.3-2  Sn 近接熱処理による吸収係数の変化 
 
Sn 近接熱処理による吸収係数の変化の結果は図 3.2.3-2 となった。Sn 膜が 8nm の
試料が傾向と違う理由は前述の通りこの試料の SnS 薄膜の膜厚が薄いためだと考えら
れる。 
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図 3.2.3-3  Sn 近接熱処理による光学バンドギャップの変化 
 
図 3.2.3-2 の吸収係数の結果から図 3.2.1-3 ようにタウツプロットを作成し光学バンド
ギャップを導出した。それを Sn 膜近接熱処理に使用した Sn 膜の膜厚ごとにプロットし
たのが図 3.2.3-3 である。図 3.2.3-3 より Sn 膜近接熱処理に使用した Sn 膜の膜厚の増加
につき光学バンドギャップは若干減尐していることが分かる。 
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3.3  電気的性質 
 
3.3.1  電気的性質の熱処理温度依存性 
 
 
図 3.3.1-1 熱処理温度による電気抵抗率の変化 
 
 図 2.6 のようにして各試料の電気抵抗率を求めた。熱処理温度別にプロットした電
気抵抗率を図 3.3.1-1 に示す。図 3.3.1-1 より熱処理温度が上がるにつれ、電気抵抗率
は小さくなることが分かる。 
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図 3.3.1-2 電気抵抗率の温度依存性 
 
温度変化による抵抗率の変化の結果を図 3.3.1-2 に記す。室温(25℃) → 熱処理温度 
→ 室温(30℃)を 1 サイクルとする。抵抗率の値は温度上昇時と温度下降時で一致しな
い。これは SnS が熱処理によって結晶化が進み、抵抗率が小さくなったためだと考えら
れる。また、抵抗率の傾きは 210 度付近で急激に変化していることから結晶化温度は
210 度付近だと考えられる。また、このグラフの直線部分の傾きより活性化エネルギー
を求めることができ、活性化エネルギーはそれぞれ 0.309eV（温度上昇時）、0.296eV（温
度下降時）となる[1,7,8]。 
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3.3.2 硫黄ガス熱処理による電気的性質の変化 
 
 
図 3.3.2-1 硫黄ガス熱処理による抵抗率の変化 
 
図 2.6 のようにして各試料の電気抵抗率を求めた。硫黄ガスに気化させた硫黄量別
にプロットした電気抵抗率を図 3.3.2-1 に示す。硫黄量が増加すると抵抗率は減尐す
る結果となった。硫黄ガス熱処理を行うことで抵抗率はおよそ１/２へと減尐した。 
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図 3.3.2-2 硫黄ガス熱処理による活性化エネルギーの変化 
  
図 3.3.1-2 のようにアレニウスプロットを作成して活性化エネルギーを求めた。試
験管に入れた硫黄量を横軸にし、プロットした結果を図 3.3.2-2 に示す。活性化エネ
ルギーは硫黄量の増加によりほとんど変化しなかった。 
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3.3.3 Sn 膜近接熱処理による電気的性質の変化  
 
 
図 3.3.3-1 Sn 膜近接熱処理による抵抗率の変化 
 
図 2.6 のようにして各試料の電気抵抗率を求めた。近接させた Sn 膜の厚さを横軸に
にとりプロットした電気抵抗率を図 3.4.1-1 に示す。図 3.3.1-1 より近接させた Sn 膜の
厚さが厚くなるにつれ抵抗率は大きくなった。 
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図 3.3.3-2 Sn 膜近接熱処理による活性エネルギーの変化 
 
図 3.3.1-2 のようにアレニウスプロットを作成して活性化エネルギーを求めた。それ
を近接させた Sn 膜の厚さを横軸にとりプロットしたものを図 3.3.3-2 に示す。図 3.3.3-2
より近接させた Sn 膜の厚さによって活性化エネルギーはほとんど変化しないことが分
かった。 
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3.4  熱電的性質 
 
3.4.1 熱電的性質の熱処理温度依存性 
 
 
図 3.4.1 ゼーベック係数の熱処理温度依存性 
 
図 3.4.1 に熱処理温度の異なる試料のゼーベック係数の測定結果を示す。ゼーベック
係数が正であることから SnS は P 型半導体であることが分かる。熱処理温度が上がっ
てもゼーベック係数はほとんど変化しないことが分かる。 
n = Ncexp⁡ −
eS
KB
          (3.4) 
この式よりゼーベック係数とキャリア密度は逆数の関係になっていることが分かる
[14]。よって、熱処理温度によってゼーベック係数がほとんど変化しないことから熱処
理温度によってキャリア密度はほとんど変化しないといえる。 
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3.4.2 硫黄ガス熱処理による熱電的性質の変化 
 
 
図 3.4.2 硫黄ガス熱処理によるゼーベック係数の変化 
 
図 3.4.2 に気化させた硫黄量の異なる試料のゼーベック係数の測定結果を示す。ゼー
ベック係数が正であることから SnS はＰ型半導体であることが分かる。熱処理温度が上
がるにつれゼーベック係数の絶対値は小さくなることが分かる。 
式(3.4)よりゼーベック係数が減尐することでキャリア密度は大きくなる[14]。よって
気化させた硫黄量が増えることによりキャリア密度が大きくなることが分かる。 
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3.4.3 Sn 膜近接熱処理による熱電的性質の変化 
 
 
図 3.4.3 Sn 膜近接熱処理によるゼーベック係数の変化 
 
図 3.4.3 に近接させた Sn 膜の厚さの異なる試料のゼーベック係数の測定結果を示す。
ゼーベック係数が正であることから SnS は P 型半導体であることが分かる。Sn 膜が厚
くなるにつれゼーベック係数の絶対値は大きくなることが分かる。 
式(3.4)よりゼーベック係数が増加することでキャリア密度は小さくなる[14]。よって
近接させた Sn 膜が厚くなるにつれキャリア密度小さくなる傾向になることが分かる。 
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3.5 実験結果まとめ 
 
 
図 3.5 実験結果まとめ 
↑：増加 ↓：減尐 ―：ほぼ変化なし 
本実験の実験結果のまとめを図 3.5 に示す。吸収係数やバンドギャップにはわずかな
変化が見られた。しかしながら, 3.2.3「Sn 膜近接熱処理による光学特性の変化」で説明
したように膜厚の分布が影響する可能性があり、今後の検討課題である。一方、諸特性
の中で顕著な変化が現れたのは電気抵抗率である。抵抗率は式(1.3.2)のようにキャリア
密度と移動度に依存することから、雰囲気制御熱処理によるキャリア密度と移動度の変
化を議論できる。 
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第 4 章 考察 
 
4.1 結晶化について 
 
      
図 4.1 結晶化 
 
SnS 薄膜は製膜当初の主成分はアモルファス相であり[1]、これを熱処理することによ
り結晶化する。図 3.6 より熱処理により抵抗率は下がり、ゼーベック係数は若干上がっ
た。「3.5.3 Sn 膜近接熱処理による熱電的性質の変化」で述べたようにゼーベック係数
の上昇はキャリア密度の減尐を意味する。キャリア密度が減尐すれば抵抗率は上がる。
しかし、熱処理により抵抗率は下がり、ゼーベック係数は上昇している。これは SnS
薄膜が図 4.1 のように熱処理により結晶化されたことによりキャリアの散乱が抑えられ、
キャリアの移動度が上がったためだと考えられる。つまりキャリアの移動度の上昇がキ
ャリア密度の減尐による効果以上に影響し、抵抗率を減尐させたと考えられる。 
また、図 3.4.1-2「電気抵抗率の温度依存性」で示すように抵抗率の傾きは 210 度付近
で急激に変化している。また、図 3.2.1-4「熱処理による光学バンドギャップの変化」や
3.4.1-1「熱処理温度による電気抵抗率の変化」で示すようにバンドギャップエネルギー
や抵抗率は 200℃以上で顕著に変化している。これは 200℃以上で結晶化が進んだため
だと考えられる。よって熱処理は 300℃以上で行うことが望ましい[1]。 
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4.2 原子空孔について 
 
 
図 4.2 原子空孔 
 
SnS には原子空孔が数多くあり、Sn の原子空孔は 2 つの正孔を供給すると考えられ
ている[5]。つまり、Sn の原子空孔が増えればそれに伴って正孔が増加し、原子空孔が
減れば正孔は減尐する。 
硫黄ガス熱処理の実験において図 3.6「実験結果まとめ」より抵抗率は減尐し、ゼー
ベック係数も減尐している。3.5.2「硫黄ガス熱処理による熱電的性質の変化」で述べた
ようにゼーベック係数の減尐はキャリア密度の増加を意味している[13]。すなわち、キ
ャリア密度は増加し、それに伴って抵抗率が低下しているといえる。ゼーベック係数は
正であることからこの実験の SnS は P 型半導体であり、キャリア密度の増加は正孔の
増加を意味する。よって硫黄ガス熱処理によって正孔が増加しているといえる。これは
SnS 薄膜には Sn と S の原子空孔が存在し、硫黄ガス熱処理により SnS の S の原子空孔
が硫黄で埋められることで相対的に Sn の原子空孔が増えてしまったことが原因と考え
られる[5]。 
次に Sn 近接熱処理の実験において図 3.6「実験結果まとめ」より抵抗率は増加し、ゼ
ーベック係数も増加している。前述で述べたようにゼーベック係数の増加はキャリア密
度の減尐を意味している[14]。すなわち、キャリア密度は減尐し、それに伴って抵抗率
が増加しているといえる。ゼーベック係数は正であることからこの実験の SnS は P 型
半導体であり、キャリア密度の減尐は正孔の減尐を意味する。よって Sn 膜近接熱処理
によって正孔が減尐しているといえる。これは Sn 膜近接熱処理により Sn の原子空孔が
Sn で埋まったことで原子空孔が減尐したことが原因と考えられる。 
Sn2+
Sn2+ Sn2+
Sn2+
S2-
S2-
S2-
S2-
Sn の空孔 
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4.3 バンドモデル図 
 
 
図 4.3 バンドモデル図 
Eg：エネルギーギャップ、Ec：活性化エネルギー 
 
本研究で調べた熱処理のみの試料のエネルギーギャップは 1.3eV 程で活性化エネル
ギーは 0.3eV 程である[1]。熱起電力測定よりＰ型伝導性を示すことがわかった[1]。以
上の実験結果よりアクセプタ準位は価電子帯上端から 0.3 eV 上方近くに位置すると考
えられる。よってバンドモデル図は図 4.3 のようになる。 
また、図 3.5.1 より本実験で行った 3 つの雰囲気制御熱処理では吸収係数やバンドギ
ャップなどの基礎吸収端の変化が乏しかった。これは 3 つの雰囲気制御熱処理では結合
に関与する価電子の状態にあまり影響を及ぼさなかったのではないかと考えられる
[1,2]。また、SnS 薄膜は結晶化することでバンドギャップがわずかに減尐することが分
かっている[1,3]。そのため 3 つの雰囲気制御熱処理でバンドギャップがそれぞれ微減と
なったことはそれぞれの雰囲気制御熱処理により結晶化したためだと考えられる。 
また、硫黄ガス熱処理や Sn 膜近接熱処理によって硫黄やスズが SnS 薄膜に入ったと
思われるが図 3.2.2-3、図 3.2.3-3 よりバンドギャップの変化は膜厚によって大きく外れ
た値を除けば、0.1eV 以内でしか変化しない。そして、SnS2のバンドギャップは 1.93eV
程度であり[16]、Sn2S3のバンドギャップは 2ev 程度であることから[17]、硫黄やスズが
入った量は組成比が大きく変わるほどのものではなく、組成比がほとんど変わらないほ
ど微量なものであったと考えられる。 
 
 
 
4.4 課題  
Ea=0.3eV 
Ev=1.3eV 
Ec 
Ev 
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本実験において 4.2「原子空孔について」より、硫黄ガス熱処理は SnS 薄膜の Sn の
原子空孔が相対的に増加されて、それにより正孔のキャリア密度を増大させることが分
かった。そして Sn 膜近接熱処理は SnS 薄膜の Sn の原子空孔を減尐させて、それによ
り正孔のキャリア密度を減尐させることが分かった。太陽電池に使われる半導体におい
てキャリア密度は重要なパラメータである。今後の課題として硫黄ガス熱処理並びに
Sn 膜近接熱処理を駆使することでキャリア密度をコントロールし、性能の向上につな
げていきたい。 
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第 5 章 総括 
 
今回の実験で SnS 薄膜に熱処理、硫黄ガス熱処理、Sn 近接熱処理の 3 つの雰囲気制
御熱処理を施すことで以下のことが分かった。 
 
・熱処理により 
● 200～300℃で熱処理することで結晶化することが確認できた。 
● バンドギャップや活性化エネルギーはほとんど変化しなかった。 
● キャリア密度は若干減尐したが、移動度が増加することで抵抗率は減尐した。 
 
・硫黄ガス熱処理により 
● バンドギャップや活性化エネルギーはほとんど変化しなかった。 
● 正孔のキャリア密度の増加が見られた。 
● 硫黄の原子空孔に硫黄が収まったことにより、相対的にスズの空孔が増加し、正
孔のキャリア密度の増加につながったと考えられる。 
 
・Sn 近接熱処理により 
● バンドギャップや活性化エネルギーはほとんど変化しなかった。 
● 正孔のキャリア密度の減尐が見られた。 
● スズの原子空孔が埋まったことにより、スズの空孔が減尐し、正孔のキャリア密
度の減尐につながったと考えられる。 
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